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10 Verfaliren zur Herstellung von anLorpliem Silicium und/oder 

hieraus gewoimenen Organolialogena ilaTten 

Die vorliegende Erf indiing betrif ft ein Verf ahren zur Her- 
stellxing von amorphen Silicium und/oder hieraus gewonnenen 
15 Organohalogensilanen . 

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein Verf ahren der 
angegebenen Art zu schaf fen, das sich mit einem besonders 
geringen Aufwand an Materialien und/oder Energie durchfuh- 
20 ren laSt und/oder sich durch eine besonders hohe Vielsei- 
tigkeit auszeichnet. 

GemaS einer ersten Variante des erf indungsgemSfien Verfah- 
rens bezieht sich die Erfindung auf ein Verf ahren zur Her- 
25 stellung von amorphem Silicium durch Reduktion eines Halo- 
silanes mit einem Metall in einem Losiingsmittel . 

Ein derartiges Verf ahren ist bekannt. So wird beispiels- 
weise in der WO 0114250 ein Verfahren zur Herstellung von 

30 Siliciumnanopartikeln beschrieben, bei dem in einem ersten 
Schritt ein Halosilan mit einem Metall in einem Losungs- 
mittel reduziert wird, um ein erstes Reaktionsgemisch zu 
bilden, das ein Metallhalogenid, amorphes Silicium und ha- 
logenierte Siliciumnanopartikel enthalt. Da das amorphe 

35 Silicium bei diesem Verfahren als Nebenprodukt anfallt. 
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werden Einzelheiten hiervon nicht besclirieben. Vielmehr 
geht es in drei weiteren Verf ahrensschritten um die Aufar- 
beitung dieses ersten Reaktionsgemisches zur Gewinnvmg der 
Siliciunmanopartikel . 

Als Losungsmittel werden verschiedene Arten von Glycol - 
ethern vorgeschlagen, moglicherweise itn Gemisch mit einem 
apolaren L6sungsmittel • 



10 Als amorph werden Festkdrper bezeichnet, deren molekulare 
Bausteine nicht in Kristallgittem, sondern regellos ange- 
ordnet sind. Amorphes Silicium (a-Si) lalSt sich wesentlich 
kostengunstiger herstellen als kristallines Silicium und 
stellt daher ein Material dar, nach dem ein groSer Bedarf 

15 besteht. 



Die vorstehend genannte Aufgabe wird erf indungsgemaS bei 
einem Verfahren der angegebenen Art dadurch gelost, daS als 
Losungsmittel ein apolares Losungsmittel eingesetzt wird. 

20 

Mit dem erf indungsgemaSen Verfahren laSt sich amorphes Si- 
licium gewinnen, das im Vergleich zu auf herkoramliche Weise 
hergestelltem amoarphen Silicium eine gesteigerte Reaktivi- 
tat aufweist, 

25 

Mit dem hier verwendeten Begriff "Losungsmittel" ist ein 
Mittel gemeint, das in der Lage ist, eine Dispersion des 
Metalles im "Losungsmittel" herzustellen, d,h* dieser Be- 
griff soli auch bloSe Dispersionsmittel umfassen. Ein "apo- 

30 lares Oder unpolares" Losungsmittel weist keine polare 

Gruppen oder funktionelle Gruppen auf, deren charakteristi- 
sche Elektronenverteilungen dem Molekiil ein betrachtliches 
elektrisches Dipolmoment erteilen, so daS solche Gruppen 
die Af f initat zu anderen polaren chemischen Verbindungen 

35 bedingen. 
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Erf indungsgetnafi wurde f estgestellt , dafi durch Einsatz eines 
apolaren Ijosiingsmittels im vorstehend angegebenen Redukti- 
onsverfahren reines amorphes Silicium erhalten wird, das 
5 eine schwarze Farbe besitzt. Dieses amorphe Silicium ist 
nicht "oberflachenbelegt" und zeichnet sich durch ein be- 
sonders hohes Reaktionsvermogen aus. Dies steht im Gegen- 
satz zu dem auf herkoramliche Weise gewonnenen amorphen Si- 
licium, das als braunes Pulver anfallt und, wie Untersu- 
10 chungen gezeigt haben, "oberflachenbelegt" ist, beispiels- 
weise mit CI, Silylchlorid oder O2 Oder HO belegt ist. 

Bei den bisherigen Darstellvmgsverf ahren hat man immer mit 
polaren L6sungsmitteln gearbeitet, die zwangslSufig zu 

15 einer Oberf lachenbelegung des gewonnenen Siliciums gefiihrt 
haben, das als "amorph" bezeichnet wurde, jedoch in Wirk- 
lichkeit aufgrxind der vorhandenen Oberf lachenbelegung kein 
reines amorphes Silicium ist. So wird auch bei dem Verf ah- 
ren in der vorstehend genannten Verof f entlichung mit einem 

20 polaren Losungsmittel (Glycolether) gearbeitet. 

Vorzugsweise finden organische, nicht koordinierende L6- 
sungsmittel, wie Xylol, Toluol, Verwendung. 

25 Als Metall wird vorzugsweise ein Metall der Gruppe I oder 
II des Periodensys terns verwendet . Natrium wird bevorzugt, 
wobei allerdings auch mit Magnesium gute Ergebnisse erzielt 
wurden . 

3 0 Als Halosilan findet vorzugsweise ein Silan von Br, CI, J 
Oder P Oder ein Organosilan von Br, CI, J oder F Verwen- 
dung. Besonders bevorzugt wird als Halosilan ein Silicium- 
tetrahalogenid eingestetzt, wobei speziell Siliciumtetra- 
chlorid (SiCl^) oder Silicumtetraf luorid (SiF^) Verwendung 

35 finden. 
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Das Metall wird vorzugsweise im Losiingsmittel auf geschmol- 
zen, urn eine Dispersion des Metalles im Losungsmittel her- 
zustellen. Ein derartiges Auf schmelzen ist nicht unbedingt 
5 erf orderlich, vielmehr k6nnen auch Metallstaiibe, Metall - 

pulver etc. eingesetzt werden. Wesentlich ist, daS das Me- 
tall in einem Zustand mit aktivierter Oberf lache fur die 
Reaktion zur Verfugung steht. 

10 Wenn das Metall im Losungsmittel auf geschmolzen werden 
soil, findet vorzugsweise ein apolares Losungsmittel 
Verwendung, dessen Siedepxinkt hdher ist als der Schmelz- 
punkt des verwendeten Metalles, vind es wird mit einer Re- 
aktionstemperatur uber der Schmelztemperatur des Metalles 

15 (Natrium = 96 °C) und unter dem Siedepunkt des eingesetzten 
apolaren Losungsmittels gearbeitet. Es kann auch bei erhoh- 
ten Drucken gearbeitet werden, 

ZweckmaSigerweise wird das erf indungsgemaEe Verfahren unter 
20 Ruckf luSbedingungen fur das Losungsmittel durchgef uhrt . 

Bei dem erf indungsgemaSen Verfahren fallt das unbelegte 
amorphe Silicium im Gemisch mit einem Metallhalogenid an. 
Bereits dieses Gemisch besitzt in bezug auf das amorphe 

25 Silicum eine sehr hohe Reaktivitat, so dafi es fur die ge- 
wunschten weiteren Reaktionen eingesetzt werden kann. Das 
amorphe Silicum kann aber auch liber ein Trennverf ahren aus 
dem Gemisch isoliert werden, wobei hierzu beliebige physi- 
kalische Oder chemische Trennverf ahren eingesetzt werden 

30 konnen. So konnen beispielsweise physikalische Trennver-- 

fahren, wie Auf schmelzen, Abpressen, Zentrifugieren, Sedi- 
ment at ionsverf ahren, Flotationsverf ahren etc., eingesetzt 
werden. Als chemisches Verfahren kann ein Auswaschen des 
amorphen Siliciums mit einem Losungsmittelgemisch, welches 

35 das Metallhalogenid lost, aber nicht irreversibel mit dem 
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Silicium reagiert, durchgefuhrt warden . Beispielsweise wird 
mit flussigem Ammoniak ein mit Ammoniak belegtes Silicium 
gewonnen, wobei durch Abpumpen des Ammoniaks das gev/unschte 
reine atnorphe Silicium schwarzer Farbe dargestellt warden 
kann. 



GemaS einer weiteren Variants des erf indungsgemaSen Verfah- 
rens betrif ft die Erf indung ein Verfahren zur Herstellung 
von Organohalogensilanen, insbesondere Methylchlorsilanen, 
10 durch Reaktion von Silicium und Organohalogenen • 

Von den Organohalogensilanen besitzen die Methylchlorsilane 
eine besonders groSe Bedeutung, da sie Ausgangsprodukte fur 
die Herstellung von Siliconen bilden. Es handelt sich hier- 

15 bei urn eine Gruppe von chlor-haltigen silicium-organischen 
Verbindungen, wie beispielsweise Trichlormethylsilan H3C- 
SiCl3, Dichlordimethylsilan (H3C) 2SiCl2 und Chlortrimethyl- 
silan (H3C)3SiCl. Die Methylchlorsilane sind farblose, ste- 
chend riechende, an der Luft infolge HCl-Abspaltung stark 

20 rauchende Fliissigkeiten, die mit Wasser hydrolisieren und 
anschlielSend Kondensationsprodukte bilden. 



Methylchlorsilane werden unter Verwendung von Cu als Kata- 
lysator bei der Umsetzung von fein gemahlenem Si mit Me- 

25 thylchlorid bei ca. 300 in FlieSbett-Reaktoren gebildet 
(Muller-Rochow-Synthese) • Hierdurch wird ein Gemisch von 
Methyl chlorsilanen erhalten, das durch f raktionierte De- 
stination in die einzelnen Bestandteile zerlegt wird. Im 
Prinzip gleichartig verlauft die Synthese der Chlorphenyl- 

30 silane aus Si und Chlorbenzol in Gegenwart von Cu oder Ag. 

Organohalogensilane lassen sich daher bei relativ moderaten 
Teraperaturen (um 300 **C) nur mit Hilfe von Katalysatoren 
herstellen, bei denen es ich beispielsweise um Cu oder Ag 
35 handelt. Eine Herstellung ohne Katalysatoren ist nur bei 



wo 03/059815 

Temperaturen uber 1200 moglich 

Die eingangs geschilderte Aufgabe wird bei dieser Verf ah- 
rensvariante durch ein Verfahren zur Herstellung von Orga- 
nohalogensilanen, insbesondere Methylchlorsilanen, durch 
Reaktion von Silicium und Organohalogenen dadurch gelost, 
daS man amorphes Silicium mit dem Organohalogen umsetzt . 
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Das erf indungsgemafie Verfahren bietet den Vorteil, dali die 
Umsetzung des amorphen Siliciums mit dem Organohalogen bei 
niedrigeren Temperaturen als beim Stand der Technik ab- 
lauft. Ein weiterer Vorteil besteht darin, daB das Verfah- 
ren katalysatorfrei durchgeftlhrt werden kann, und zwar bei 
Temperaturen, die unter den bisher bekannten Reaktionstem- 
peraturen (etwa 1200 *C) liegen. Das Verfahren kann aber 
auch unter Verwendung eines Katalysators, beispielsweise 
von Cu Oder Ag, durchgefuhrt werden, wobei die Umsetzung 
bei Temperaturen < 300 ''C durchgefuhrt werden kann. Der 
Vorteil gegenuber der bekannten Muller-Rochow-Synthese 
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besteht somit in der Einsparung von Katalysatormaterial 
und/oder der Einsparung von Energie. 

Die vorstehend aufgefuhrten Vorteile des erf indungsgemaiien 
5 Verfahrens beruhen auf der Verwendung von amorphem Silici- 



Als amorph werden Festkorper bezeichnet, deren molekulare 
Bausteine nicht in Kristallgittern, sondern regellos ange- 

10 ordnet sind. Amorphes Siliciiim (a-Si) laiit sich wesentlich 
kostengUnstiger herstellen als kristallines Silicium und 
stellt daher ein Material dar, nach dem ein grofier Bedarf 
besteht. Das bisher auf herkommliche Weise gewonnene amor- 
phe Silicium ist, wie Untersuchungen gezeigt haben, mehr 

15 Oder weniger verunreinigt, da es ,,oberf lachenbelegf* ist, 
beispielsweise mit CI, Silylchlorid oder O2 oder HO belegt 
ist. Dieses Material fallt als braunes Pulver an. Es ist 
ftir das erf indungsgeraSfie Verfahren geeignet. 

20 Im Gegensatz dazu wurde tiber ein neues Verfahren aiuorphes 
Silicium mit hoher Reinheit hergestellt, das eine schwarze 
Farbe besitzt. Dieses amorphe Silicium ist nicht ^oberfla- 
chenbelegt"* und zeichnet sich durch ein besonders hohes Re- 
aktionsvermSgen aus. Setzt man nunmehr dieses schwarze 

25 amorphe (unbelegte) Silicium mit dem Organohalogen urn, las- 
sen sich auf diese Weise Organohalogensilane bei besonders 
niedrigen Temperaturen und/oder katalysatorf rei herstellen, 
da sich das schwarze amorphe Silicium durch eine besonders 
hohe Reaktivitat aus zeichnet. 
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Das erf indungsgemafi eingesetzte schwarze amorphe (unbeleg- 
te) Silici\jm wird beispielsweise durch Reaktion eines Halo- 
silanes (Halogensilanes) mit einem Metall in eineia Losungs- 
mittel hergestellt, wobei als Losiingsmittel ein apolares 

5 {\inpolares) Losungsmittel eingesetzt wird. Mit dem hier 

verwendeten Begrif f ^^Losungsmittel"* ist ein Mittel gemeint, 
das in der Lage ist, eine Dispersion des Metalles im „Lo- 
sungsmittel'' herzustellen, d.h. dieser Begriff soli auch 
bloBe Dispersionsmittel umfassen. Ein ^^apolares oder unpo- 

10 lares'* LSsungsmittel weist keine polare Gruppen oder funk- 
tionelle Gruppen auf, deren charakteristische Elektronen- 
verteilungen den Molekillen ein betrachtliches elektrisches 
Dipolmoment erteilen, so dafi solche Gruppen die Affinitat 
zu anderen polaren chemischen Verbindungen bedingen. 

15 

Durch den Einsatz eines apolaren Losungsmittels im vorste- 
hend angegebenen Reduktionsverf ahren wird reines amorphes 
Silicium erhalten, das eine schwarze Farbe besitzt. Bei den 
bisherigen Darstellungsverf ahren hat man immer mit polaren 
20 Losungsmitteln gearbeitet, die zwangslaufig zu einer Ober- 
f ISchenbelegung des gewonnenen Siliciums gefuhrt haben, das 
als ^^amorph"* bezeichnet wurde, jedoch in Wirklichkeit auf- 
grund der vorhandenen Oberf ISchenbelegung kein reines amor- 
phes Silicium ist. 

25 

Vorzugsweise finden organische/ nicht koordinierende Lo- 
sungsmittel, wie Xylol, Toluol, Verwendung. 

Als Metall wird vorzugsweise ein Metall der Gruppe I oder 
30 II des Periodensystems verwendet. Natrium wird bevorzugt. 
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wobei allerdings auch mit Magnesium gute Ergebnisse erzielt 



Als Halosilan oder Halogensilan findet vorzugsweise ein Si- 
5 Ian von Br, CI, J oder F oder ein Organosilan von Br, CI, J 
Oder F Verwendung. Besonders bevorzugt wird als Halosilan 
ein Siliciumtetrahalogenid eingesetzt, wobei speziell Sili- 
ciumtetrachlorid (SiCl4) oder Silici\imtetraf luorid (SiF4) 
Verwendung finden. 



Das Metall wird vorzugsweise im LOsungsmittel auf geschmol- 
zen, um eine Dispersion des Metalles im LOsungsmittel her- 
zustellen. Ein derartiges Auf schmelzen ist nicht unbedingt 
erforderlich, vielmehr konnen auch Metallstaube, Metallpul- 
15 ver etc. eingesetzt werden. Wesentlich ist, dafi das Metall 
in einem Zustand mit aktiver Oberfiache fUr die Reaktion 
zur Verfugung steht. 

Wenn das Metall im Losungsmittel auf geschmolzen werden 
20 soil, findet vorzugsweise ein apolares Losungsmittel Ver- 
wendung, dessen Siedepunkt hoher ist als der Schmelzpunkt 
des verwendeten Metalles, und es wird mit einer Reak- 
tionstemperatur uber der Schmelztemperatur des Metalles 
{Natrium = 96 ^C) und unter dem Siedepunkt des eingesetzten 
25 apolaren Losungsmittel gearbeitet. Es kann auch bei erhoh- 
ten DrUcken gearbeitet werden. 



wurden . 



10 



Zweckmafiigerweise wird das Verfahren unter Ruckf lufibedin- 
gungen ftir das L5s\ingsmittel durchgefUhrt . 
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Bei dem vorstehend beschriebenen Verfahren zur Herstellung 
des schwarzen amorphen Siliciums fallt das unbelegte amor- 
phe Silicium im Gemisch mit einem Metal lhalogenid an. Be- 
reits dieses Gemisch besitzt in bezug auf das amorphe Sili- 
cLxm. eine sehr hohe Reaktivitat, so daB es far die Umset- 
zung mit dem Organohalogen eingesetzt werden kann. Das 
amorphe Silicium kann aber auch tiber ein Trennverf ahren aus 
dem Gemisch isoliert werden, wobei hierzu beliebige physi- 
kalische oder chemische Trennverfahren eingesetzt werden 
konnen. So k5nnen beispielsweise physikalische Trennverfah- 
ren, wie Aufschmelzen, Abpressen, Zentrifugieren, Sedimen- 
tationsverf ahren, Flotationsverf ahren etc., eingesetzt wer- 
den. Als chemisches Verfahren kann ein Auswaschen des amor- 
phes Siliciiams mit einem Losungsmittel oder LOsungsmittel- 
15 gemisch, welches das Metallhalogenid lost, aber nicht irre- 
versibel mit dem Silicium reagiert, durchgefuhrt werden. 
Beispielsweise wird mit fliissigem J^oniak ein mit Ammoniak 
belegtes Silicium gewonnen, wobei durch Abpumpen des Ammo- 
niaks das gewUnschte reine amorphe Silicium schwarzer Farbe 
20 dargestellt werden kann. 

Bei dem erf indungsgemSfien Verfahren zur Herstellung von Or- 
ganohalogensilanen kann man analog zur MQller-Rochow- 
Synthese das schwarze amorphe Silicium als feines, insbe- 
25 sondere staubfeines, Siliciumpulver einsetzen und die Umset- 
zung im Fliefibett durchfiihren. 

Wie bereits erwahnt, ISuft das erf indungsgemSfie Verfahren 
bei erhShten Tempera turen ab, die jedoch aufgrund der hohen 
30 Reaktivitat des amorphen Siliciums geringer sind als beim 
Stand der Technik. Diese erhOhten Temperaturen kSnnen in 
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tlblicher Weise durch Erhitzen erzielt werden. Eine weitere 
Ausfilhrungsform des erf indungsgemaiSen Verfahrens sieht je- 
doch vor, dafi man die Uiasetzung des amorphen Siliciums mit 
dem Organohalogen mit Mikrowellenenergie bewirkt. Dabei 
5 kann die Umsetzung mit Oder ohne Katalysator durchgefUhrt 
werden. 

Bei einer besonders bevorzugten Variante setzt man das 
amorphe Siliciiam in Verbindung mit einer mikrowellenener- 
10 gieabsorbierenden und thermische Energie auf Silicium tiber- 
tragenden Substanz ein. Diese S\abstanz kann gleichzeitig 
als Katalysator/Promotor wirken. Eine solche Siibstanz ist 
beispielsweise Kupfer. 

15 Damit die Umsetzung kontinuierlich abiauft, wird vorzugs- 
weise nicht-gepulste Mikrowellenenergie eingesetzt. Zur Er- 
zeugung der gewiinschten Mikrowellenenergie kann auf bekann- 
te Mikrowellenofen zurUckgegrif f en werden. 



20 



25 



30 
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GemaS einer dritten Variante des erf indungsgemaiSen Verf ah- 
rens wird die eingangs genannte Aufgabe durch ein Verfahren 
zur Herstellung von amorphem Silicium gelost, das die fol- 
genden Schxitte aufweist: 



Gewinnung von Siliciumtetrachlorid {SiCl4) durch 

a. Umsetzen von SiOz mit Chlor in Gegenwart ei- 
nes ReduktionsmittelS/ 

ab. Umsetzen von SiliciiHci mit Chlor oder Chlorverbin- 
dungen, oder 



ac. Gewinnen des SiCl4 als Nebenprodukt der Muller- 
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V W 

Rochow-Synthese oder der Kerstellung von Chlorsi- 
lanen und 

b. Reduktion des Siliciumtetrachlorides (SiCl^) mit eineia 
5 Metail in eineia Losungsmittel . 

Das erf indungsgemaBe Verfahren zeichnet sich somit durch 
zwei Schritte aus, wobei im ersten Schritt Siliciumte- 
trachlorid hergestellt wird oder gewonnen wird. Im zweiten 
10 Schritt wird das Siliciuiatetrachlorid mit einem Metall in 
einem Losungsmittel reduziert, wodurch amorphes Silicium 
gewonnen wird. 

Das erfindungsgemafie Verfahren zeichnet sich durch eine be- 

15 senders hohe Vielseitigkeit aus . So kann es zum Hersrellen 
vcn hochreinem amorphen (schwarzen) Silicium eingesetzt: 
warden. Es kann jedoch ebenfalls zur Herstellung von brau- 
nem belegten amorphen Silicium, d.h. amorphera Silici^-im. ge- 
ringerer Reinheit, eingesetzt werden. Eine weitere Einsazz- 

20 moglichkeit des erf indungsgemafien Verfahrens besteht darin, 
dafl es zur Anderung der Belegung des belegten amorphen Si- 
liciums verwendet werden kann, Mit anderen Worten, aus be- 
legtem amorphen Silicium, das beispielsweise mit 0 oberfla- 
chenbelegt ist, wird belegtes amorphes Silicium herge- 

25 stellt/ das beispielsweise mit CI belegt ist. Noch eine an- 
dere Variante des erf indungsgemafien Verfahrens zeichnet 
sich dadurch aus, dafi es zur Umwandlung von kristallinem in 
amorphes Silicium eingesetzt wird. Schliefilich findet das 
erfindungsgemafie Verfahren auch zur Auf reinigxing von Sili- 

30 cium Verwendung. Auf die vorstehend beschriebenen AusfUh- 
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rungs formen des er f indungsgemafien Verfahrens wird spater 
eingegangen werden. 

In Schritt b. des erf indungsgemafien Verfahrens wird das 
5 hergestellte Siliciumtetrachlorid mit einem Metall in einem 
L5sungsiaittel reduziert. Mit deia hier verwendeten Begriff 
^^LSsuiigsiaittel^ ist ein Mittel gemeint, das in der Lage 
ist, eine Dispersion des Metalles im „L6sungsmittel'' herzu- 
stellen, d.h. dieser Begriff soil auch bloB Dispersionsmit- 
10 tel umfassen. Ein apolares oder unpolares ..Losungsmittel"' 
weist iia Gegensatz zu einem ^^polaren"' Losungsmittel keine 
polare Gruppen oder funktionelle Gruppen auf, deren charak- 
teristische Elektronenverteilungen dem Molekiil ein be- 
trachtliches elektrisches Dipolmoment erteilen, so dafi sol- 
15 Che Gruppen die Affinitat zu anderen polaren chemischen 
Verbindungen bedingen, 

Bei einer AusfUhrungsf orm des erf indungsgemafien Verfahrens 
findet in Schritt b. ein polares Lcsungsmitcel Verwsndung. 

20 Das hierdurch gewonnene amorphe Silicium fallt als braunes 
Pulver an und ist, wie Untersuchungen gezeigt haben, „ober- 
fiachenbelegt', beispielsweise mit Cl, Silylchlorid oder d 
Oder HO. Durch die Verwendung eines polaren Ldsungsmittels 
wird zwangslaufig eine Oberf lachenbelegung des gewonnenen 

25 amorphen Siliciums erreicht/ das aufgrund der vorhandenen 
Oberf lachenbelegung kein reines amorphes Silicium ist, Ein 
solches polares Losungsmittel ist beispielsweise Glycole- 
ther . 

30 Bei einer besonders bevorzugten Ausftihrungsform des erfin- 
dungsgeiaafien Verfahrens wird im Schritt b- ein apolares Lo- 
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sungsmiutel verwendet. Erf indungsgemSfi wurde festges tellt, 
dafl durch Einsatz eines derartigen apolaren LcSsungsmittels 
reines aiao2T)hes Silicium erhalten wird, das eine schwarie 



5 chenbelegt'' und zeichnet sich durch ein besonders hohss Re- 
aktionsvsnuogen aus . Vorzugsweise finden hierbei organi- 
sche, nichtkoordinierende Losungsraittel, wie Xylol/ Toluol, 
Verwendung. 

10 Als Metall wird in Schritt b. vorzugsweise ein Metall der 
Gruppe I Oder II des Periodensystems verwendet. Natrium 
wird bevorzugt/ wobei allerdings auch mit Magnesium gute 
Ergebnisse erzielt wurden. 

15 Das Metall wird vorzugsweise im Losungsmittel aufgeschmcl- 
zen, urn eine Dispersion des Metalles im Losungsmittel her- 
zustellen. Ein derartiges Aufschmelzen ist nicht unbeding- 
erforderlich, vielmehr konnen auch Metallstaube, Metallcul 
ver etc. eingesetzt werden. Wesentliche ist, dafi das Meial 

20 in einem Zustand mit aktivierter Oberflache fur die Reak-i 
on zur Verfugung steht. 

Wenn das Metall im Losungsmittel- aufgeschmolzen werden 
soli, findet vorzugsweise ein apolares Losungsmittel Ver- 

25 wendung, dessen Siedepunkt hoher ist als der Schmelzpunkt 
des verwendeten Metalles, und es wird mit einer Reaktion- 
stemperatur tlber der Schmelztemperatur des Metalles (Natri 
urn = 96**C) und unter dem Siedepunkt des eingesetzten apola 
ren Losungsmittels gearbeitet. Es kann auch bei erhohten 

30 Drticken gearbeitet werden. 



Farbe besitzt. Dieses amorphe Silicium ist nicht „oberfla- 
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ZweckmSfiigerweise wird Schritt b. untier RUckf lufibedingur.gsn 
ftir das Losungsmittel durchgef Uhrt . 

Bei dem erf indungsgemafien Verfahren fallt das unbeiegte 
amorphe Silicium im Gemisch mit einem Metallchlorid an. Ee- 
reits dieses Gemisch besitzt in besug auf das amorphe Sili- 
cium eine sehr hohe Reaktivitat, so dafi es fur die ge- 
wanschten weiteren Reaktionen eingesetzt werden kann. Das 
amorphe Silicium kann aber auch tiber ein Trennverf ahren aus 
dem Gemisch isoliert werden, wobei hierzu beliebige physi- 
kalische oder chemische Trennverfahren eingesetzt werden 
konnen. So konnen beispielsweise physikalische Trennverfah- 
ren, wie Aufschmelzen, Abpressen, Zentrifugieren, Sedimen- 
tationsverf ahren, Flotationsverfahrer. szc, eingesetzt wer- 
den. Als chemisches Verfahren kann ein Auswaschen des ai?.cr- 
phen Siliciums mit einem Losungsmittel oder LCsungsmitcel- 
gemisch, welches das Metallchlorid 15st, aber nichr irre- 
versibel mit dem Slicium reagiert, durchgefUhrt werden. 
Beispielsweise wird mit flUssigem Aismoniak ein mic Ainmcr.iak 
belegtes Silicium gewonnen, wobei durch Abpumpen des AErr.c- 
niaks das ge-zmnschte reine amorphe Silicixom schwarzer Farce 
dargestellt werden kann. 

Zur Gewinnung des Siliciumtetrachlorides sieht das erfin- 
25 dungsgemSfie Verfahren verschiedene Alternativen vor. Bei 
einer ersten Alternative wird SiO^ (Siliciumdioxid) mit 
Chlor (CI2) in Gegenwart eines Reduktionsmittels umgesetzt. 
Bei dem Reduktionsmittel kann es sich hierbei um Kohlen- 
stoff handeln, wobei das Verfahren als Carbochlorierung be- 
30 zeichnet wird. Ein entsprechendes Verfahren ist beispiels- 
weise in der EP 0 167 156 A2 beschrieben. Als Reduktions- 



20 
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icittel k^^nnen auch Metalle Verwendung finden. Eei einer 
AusfUhrungsforia des erf indiingsgemaBen Vsrfahrens wird hier- 
bei Magnesium als Reduktionsmittel eingesetzt, wobei dieses 
sogenannte magnesothermische Verfahren nach der Reaktiohs- 
5 glei Chung 



ablauft. Mit diesem Verfahren wird kristallines Silicium 
10 erhalten. Wird MgO zugesetzt, erhalt man amorphes belegtes 
Silicium- 

Eine weitere Verf ahrensvariante ist das sogenannte alumi- 
nochermische Verfahren, bei dem als Reduktionsmittel Alurr.i- 
13 nium Verwendung findet. Das Verfahren l^uft wie folgt ab: 



Auch bei diesem Verfahren failt kristallines Silicium an. 

20 

Das gebildete Si wird mit Chlor zum Siliciumtetrachlorid 
umgesetzt. Auf diese Weise kann das entstandene kristaliine 
Silicium in amorphes Silicium (hochrein oder belegt) uber- 
fuhrt werden, oder es kann eine Umbelegung von amorphem Si- 
25 licium durchgefuhrt werden. Ferner kann eine Aufreinigung 
des gewonnenen Siliciums (amorph oder kristallin) vorgenom- 
men werden, wenn entsprechend verunreinigtes SiO^ als Aus- 
gangsprodukt eingesetzt wird. 



Si02 + 2Mg - 2MgO + Si 



3SiOi + 4A1 - 3Si4-A1^03 



30 Bei einer weiteren Alternative von Schritt a. des erf in- 

dungsgemafien Verfahrens wird Silicium mit Chlor oder Chlor- 
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verbindungen umgesetzt. Es kann sich hierbei urn Siliciuiu 
handeln, das gereinigt, voiu kristallinen in den amorphen 
Zustand Uberfuhrt oder umbelegt werden soil. 

5 Noch eine Variante sieht vor, daii das Siliciumtetrachlorid 
als Nebenprodukt der Mttller-Rochow-Synthese oder der Her- 
stelliing von Chlorsilanen gewonnen wird. Im letztgenannten 
Fall fallt das Siliciumtetrachlorid beispielsweise als Ne- 
benprodukt bei der Herstellung von Trichlorsilan und der 

10 Abscheidung des polykristallinen Si an. 

Eei der direkten Umsetzung von Silicium mit Chlor oder 
Chlorverbindungen kann mit Mikrowellenenergie gearbeitec 
werden. Vorzugsweise findet Chlor oder Chlorwasserstof f 
15 Verwendung. Zweckmafiigerweise wird nicht-gepulste Mikrowel- 
lenenergie eingesetzt, wobei Siliciuir. in Verbindung mit ei- 
ner Mikrowellenenergie absorbierenden und thermische Ener- 
gie auf Silicium ubertragenden Substanz verwendet werden 
kann, um die Umsetzung zu beschleunigen. 



20 



25 



30 



wo 03/059815 ^^CT/DE03/00116 

19 




GemalS einer vierten Variante des erf indungsgemaSen Verfah- 
rens wird die eingangs genannte Aufgabe durch ein Verf ahren 
zur Herstellung von amorphem Silicium durch Urasetzen von 
Si02 Oder Silicaten mit Fluorwasserstof f Oder einetn Fltiorid 
5 eines Metalles der Gruppe I oder II des Periodensys terns zu 
SiF^ xinter Freisetzung von HjO oder von Hexaf luorosilicaten 
unter Wartnezufuhr zu SiF^ und Metal Ifluor id und Umsetzen 
des SiF^ mit einetn Metall der Gruppe I oder II zu Si und 
einem Metallf luorid gelost. Auf diese Weise ISfit sich brau- 
10 nes amorphes Silicium herstellen. 

Das fur die Herstellung von Si benotigte Basismaterial Si02 
(Siliciumdioxid) kann aus auf der Erde vorhandenen Si02- 
Quellen (insbesondere Wustensand, Meersand) bereitgestellt 
15 werden. Dieser Sand, der weitgehend aus Si02 besteht, wird 
gemaS der ersten Alternative direkt mit Fluorwasserstof f 
(HF) (extern) umgesetzt, wobei SiF^ (Siliciumtetraf luorid) 
durch Zusatz von Schwef elsaure zur entstehenden Hexafluoro- 
kieselsaure (H2SiFg) ausgetrieben wird. 

20 



25 



30 
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Sio,. 6HF > H2SIF5/H2O 

0-2Q^C 

K2SO4 konz. 
u — K23C4 verd. 

Si02 ^ 4 HF - 2iy> ^ 

SiOa wird mit HF gemischt, und H2SO4 wird unter Ruhren ein- 
getropft. Je nach Zugabegeschwindigkeit entsteht zwischen 
O^'C und Raiimtemperatur SiF4- Durch eine Temperaturerhohung 

15 auf ca, 80*^0 wird der SiF4-Austrieb aus einem Vorratsgsfafi 
vervollstandigt . Das gewonnene SiFa fallt als farbloses Gas 
an, das durch Umkondensation oberhalb seines Sublimations- 
punktes (-95,5**C) weiter aufgereinigt werden kann. Alle die 
sich aus den Verunreinigungen des Sandes (SiOc) ergebenden 

20 Alkali-, Erdalkali-, Al-Fluoride u.a. bleiben als feste 
Produkte der HF-Umsetzung zuruck bzw. reagieren mit zuge- 
setzter H2SO4 zu den Sulfaten und kdnnen als Feststcffe ab- 
getrennt werden (konnen nach Aufarbeitung produktspezif i- 
schen Verwendungen zugefiihrt werden) • 

25 

Bei der 2. Alternative wird Sand (SiO^) mit einem Fluorid 
eines Metalls der Gruppe I Oder II, vorzugsweise einem Al- 
kalimetallf luorid (AF) , insbesondere Natriiimf luorid, ge- 
mischt, und es wird Schwef elsSure zugetropft (in situ- 
30 Verfahren) . Dabei entsteht der HF in situ \and reagiert mit 
dem SiO- sofort zum SiF^ und Metallsulf at, vorzugsweise Al- 
kalimetallsulfat, insbesondere Natriumsulf at, ab. 
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Was das zur Uttisetziing des SiF^ verwendete Metall betrifft, 
so kann dieses in fester oder flussiger Form eingesetzt 
werden, oder es wird in der Gasphase gearbeitet. Eine wei- 
tere Alternative sieht vor, daS man in L6sung umsetzt. - 

Die Erfindxing wird nachfolgend anhand von Ausf uhrungsbei- 
spielen.im einzelnen beschrieben. Diese Beispiele betreffen 
die eirste Variante des erf indxingsgemafien Verf ahrens . 

Beispiel 1 

Herstellung von amorphem Silicium aus Siliciumtetrachlorid 

30,20 g (1,31 mol) Na werden unter Schutzgas in 250 ml 
o-Xylol aufgeschmolzen und durch heftiges Ruhren mit einem 
Magnet3ruhrer fein dispergiert. 45 ml (62,1 g, 0,365 mol, 
1,1 Aquivalente) SiCl4 werden unter heftigem Ruhren so zu- 
getropft, dafi die Siedetemperatur der Reaktionsmischung den 
Schmelzpunkt des Metalles nicht unterschreitet . Um ein 
vollstandiges Abreagieren des Natriums zu gewahrleisten, 
wird so lange weiter unter heftigem Ruhren und RuckfluS ge- 
kocht, bis die Siedetemperatur der Reaktionsmischung nicht 
mehr steigt. Ergebnis der Reaktion ist ein schwarzes Ge- 
misch aus amorphem Silicium und NaCl. Ein groSerer Uber- 
schuS von SiCl^ ist fur die Reaktion nicht hinderlich, so- 
fern die Siedetemperatur der Mischung oberhalb des Schmelz- 
punktes von Na bleibt . 

Beispiel 2 

Herstellung von amorphem Silicium aus Siliciumtetraf luorid 
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4,15 g (0,18 mol) Na werden in 50 ml o-Xylol unter SiF^ -At- 
mosphere aufgeschmolzen und durch heftiges Ruhren mit einem 
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Magnetruhrer fein dispergiert . Die Reaktionstemperatur 
liegt bestandig uber dem Schmelzpunkt des Natriums, jedoch 
unter dem Siedepunkt des Xylols (bevorzugt 110-120 **C) . Ein 
Vorrat an SiF^ befindet sich in einem an die Apparatur • an- 
geschlossenen Gasballon, mit Hilfe dessen auch der SiF4- 
Umsatz kontrolliert wird. Die Reaktion ist abgeschlossen, 
sobald kein SiF^ mehr verbraucht wird. Produkt der Umset- 
zung ist ein schwarzes Gemisch aus amorphem Silicium und 
NaF. 

Aus dem gemaS den obigen beiden Beispielen hergestellten 
Gemisch kann schwarzes amorphes Silicium uber ein geeigne- 
tes Trennverf ahren gewonnen werden. Das erhaltene schwarze 
amorphe Silicium besitzt eine hohere Reaktivitat als auf 
herkommliche Weise, d.h. mit einem polaren Losungsmittel , 
gewonnenes Silicium . 

Als Halosilan konnen femer Hexaf luorosilicate eingesetzt 
werden . 

Die Reaktionstemperatur oberhalb des Metallschmelzpunktes 
gilt nicht fur z.B. Na-Staub, welcher auch bei Raumtempera- 
tur reagiert. Die Reaktionstemperatur unterhalb des Siede- 
punktes sollte nur fur gasformige Silane eingehalten wer- 
den, um einen ausreichenden Partialdruck des Silanes uber 
der Dispersion zu gewahrleisten und somit vertretbare Reak- 
tionszeiten zu erreichen. 
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10 Patentanspruclie 

1. Verfahren zur Herstellung von amoaTpliem Silicium durch 
Redxaktion von Halosilanen mit einem Metall, dadurch 
gekennzeichnet, dafi die Reduktion in Gegenwart eines 
15 apolaren LSsungsmittels durchgefuhrt wird, es sei 

denn, es handelt sich bei einer Halogengruppe des 
Halosilanes urn P, in welchem Fall die Gegenwart eines 
apolaren Losungsmittels nicht erforderlich ist» 

20 2, Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , daS 
als Halosilan ein Silan von Br, CI, J oder F oder ein 
Organosilan von Br, CI, J oder F verwendet wird. 

3 . Verfahren nach Anspruch 1 oder 2 , dadurch gekennzeich- 
25 net, daS die Halosilane aus Siliciumtetrahalogenid 

Oder Hexafluorosilicat ausgewShlt werden. 

4. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dafi 
das Siliciumtetrahalogenid aus Siliciumtetrachlorid, 

30 erhalten durch 

a. a. Umsetzen von Si02 tait Chlor in Gegenwart eines 
Reduktionsmittels , 
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a.b. Umsetzen von Silicium mit Chlor oder Chlorverbin- 
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dungen Oder 

a.c, Gewinnen des SiCl4 als Nebenprodukt der Miiller- 
Rochow-Synthese oder der Herstellung von Chlor- 
sllanen, 

Oder Siliciumtetrafluorid, erhalten durch Umsetzen von 
Si02 Oder Silicaten niit Fluorwasserstof f oder einem 
Fluorid eines Metalles der Gruppe I oder II des Perio- 
densys terns zu SiF^ unter Freisetzung von oder von 
Hexafluorosilicaten iinter WArmezufuhr zu SiF^ und Me- 
tallf luorid und Umsetzen des SiF^ tnit einem Metall der 
Gruppe I Oder II zu Si und einem Metallf luorid, 

ausgewahlt wird. 

Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet , dafi 
das zum Umsetzen des SiF^ verwendete Metall in der 
Gasphase oder in Losung umgesetzt wird. 

Verfahren nach einem der vorangehenden Anspruche, da- 
durch gekennzeichnet, daS als Metall ein Metall der 
Gruppe I Oder II des Periodensystems verwendet wird. 

Verfahren nach einem der vorangehenden Anspriiche, da- 
durch gekennzeichnet, daS das Metall im Losungsmittel 
aufgeschmolzen wird. 

Verfahren nach einem der vorangehenden Anspruche, da- 
durch gekennzeichnet, daS als Metall Natrium verwendet 
wird. 
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9. 



Verfahren nach einem der vorangehenden Anspruche, da- 
durch gekennzeichnet, daE das Metall in einem Zustand 
mit aktivierter Oberflache verwendet wird. 
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13 . 
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14. 



Verfahren nach einem der vorangehenden Anspruche, da- 
durch gekennzeichnet, daS das Metall als Pulver, Staxib 
Oder Dispersion, insbesondere bei RaumteTr5)eraturi ein- 
gesetzt wird. 

Verfahren nach einem der vorangehenden Anspruche, da- 
durch gekennzeichnet, daS ein apolares Losungsmittel 
verwendet wird, dessen Siedepunkt hoher ist als der 
Schmelzpnnkt des verwendeten Metalles (bei Normal - 
druck) . 

Verfahren nach einem der vorangehenden Anspruche, da- 
durch gekennzeichnet, daS es unter Ruckf IxiEbedingnngen 
fur das Losungsmittel durchgefiihrt wird. 

Verfahren nach einem der vorangehenden Anspruche, da- 
durch gekennzeichnet, daS das im Gemisch mit einem Me- 
tallhalogenid anfallende unbelegte amorphe Silicium 
uber ein Trennverf ahren isoliert wird. 

Verfahren nach einem der vorangehenden Anspruche, da- 
durch gekennzeichnet, daS es zum Herstellen von hoch- 
reinem amorphen Silicium eingesetzt wird. 

Verfahren nach einem der vorangehnden Anspruche, da- 
durch gekennzeichnet, daS es zum Herstellen von be- 
legtem amorphen Silicium eingesetzt wird. 

Verf ahren nach einem der vorangehenden Anspruche, da- 
durch gekennzeichnet, daS es zur Anderung der Belegung 
des belegten amorphen Siliciums verwendet wird. 
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17. Verfahren nach einem der vorangehenden Anspruche, da- 
durch gekennzeichnet, daS es zur Umwandl\ing von kri- 
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stallinem in atnorphes Silicium eingesetzt wird. 

18. Verfahren nach einem der vorangehenden Anspruche, da- 
durch gekennzeichnet, dafi es zur Auf reinigiing von Si- 

5 licium verwendet wird. 

19. Verfahren nach einem der vorangehenden Anspruche, das 
des weiteren das Umsetzen des amorphen Siliciums mit 
Organohalogenen umfaSt, urn Organohalogensilane, insbe- 

10 sondere Methyl chlorsilane, herzustellen, dadurch ge- 

kennzeichnet, da& als atnorphes Silicium schwarzes oder 
braiines amorphes Silicium veirwendet wird. 

20. Verfahren nach Anspruch 19, dadurch gekennzeichnet , 
15 daS man die Umsetzung katalysatorf rei durchfuhrt. 

21. Verfahren nach Anspruch 19 oder 20, dadurch gekenn- 
zeichnet, daS man die Umsetzung unter Verwendung eines 
Katalysators durchfuhrt . 

20 

22. Verfahren nach Anspruch 21, dadurch gekennzeichnet, 
daS man die Umsetziing bei Temperaturen < 300 **C durch- 
fuhrt. 

25 23. Verfahren nach einem der Anspruche 19 bis 22, dadurch 
gekennzeichnet, dafi man im Gemisch mit einem Metall- 
halogenid vorliegendes schwarzes amorphes Silicium mit 
dem Organohalogen umsetzt. 

30 24. Verfahren nach einem der Anspruche 19 bis 23, dadurch 
gekennzeichnet, dag man f eines, insbesondere staub- 
f eines, Siliciumpulver einsetzt. 



25. 
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Verfahren nach einem der Anspruche 19 bis 24, dadurch 
gekennzeichnet, dafi man die Umsetzung im FlieSbett 
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durchf litirt . 

Verfahren nach einem der Anspruche 19 bis 25, dadurch 
gekennzeichnet, daS man die Umsetzung des attiorpheh Si- 
liciums mit dem Organohalogen mit Mikrowellenenergie 
bewirkt . 

Verfahren nach Anspnach 26, dadurch gekennzeichnet , 
daS man das amorphe Silicium in Verbindung mit einer 
Mikrowellenenergie absorbierenden land thermische Ener- 
gie auf Silicium ubertragenden Substanz einsetzt. 



